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Beschr ibung 

[0001] . Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum Abdunkein einer Oberflachenschicht eines Materi- 
alstucks, die Zink enthalt, bei dem das Materialstiick in 
einem Tauchbad oxidiert wird, das eine wassrige L6- 
sung eines Hydroxids und eines Nitrats enthalt, auf mit 
einem solchen Verfahren behandeite Materiaistucke so- 
wie auf Elektroiyte zur Durchfiihrung des Verfahrens 
und auf Verfahren zur Vorbehandlung von Materialstuk- 
ken. 

[0002] Zum Abdunkein von Materialoberflachen, die 
Zink enthalten, wird bisher das als "Schwarzchromatie- 
ren" bezeichnete Verfahren angewandt. Bei diesem 
Verfahren wird das sehr reaktive Moiekul Crg einge- 
setzt, das jedoch nach den neuesten Erkenntnissen 
stark gesundheitsschadiiche WIrkungen zeigt. 
[0003] Ein gesundheitlich vertraglicheres Verfahren 
zum Abdunkein von relnen ZInkoberflachen wird in dem 
Fachartikel "production of a protective and decorative 
coating on zinc by alternating-current treatment at 50 
Hz in alkaline solutions" von M. Al. Encheva, veroffent- 
. Ilcht in J. Appl. Chem. of the USSR 45,318 (1972), be- 
schrieben. Dort wird ein Tauchbad zum Abdunkein von 
Zlnkmaterialoberflachen vorgesteilt, das im Rahman ei- 
ner anodtschen Oxidation als Elektrolyt wassrige L6- 
sungen von NaOH und NaNOs enthalt. Im Mittelpunkt 
dieses Fachartikels steht die Verbesserung der Korro- 
sionsbestandlgkeit von Materialstucken, die mit einer 
Zinkoberfiache versehen sind, und das auBere Erschei- 
nungsbiid der oberfiachenbehandeiten Materiaistucke, 
insbesondere deren Umwandlung. 
[0004] In dem genannten Fachartikel werden lediglich 
grobe, brette Parameterbereiche fur das Behandlungs- 
verfahren angegeben, wobei auf die Homogenitat und 
Gleichmaf3igkeit der dunkel-verfarbten Oberflachen 
nicht eingegangen wird. Eine Weiterentwickiung des 
bekannten Verfahrens wird im Hinblick auf Anwendun- 
gen bei Sonnenkollektoren in der Veroffentlichung "Op- 
timization and Microstructural Analysis of Black- 
Zinc-Coated Aluminium Solar Collector Coatings" von 
S. N. Patei et al., erschienen in "Thin Solid Films", 113 
(1984), S. 47) beschrieben. 

[0005] In der EP 0 339 578 Al wird ein Verfahren zum 
Herstellen schwarzgefarbter Stahlstreifen beschrieben, 
bei dem eine elektrolytische Behandlung vorgenommen 
wird, und zwar in einem Tauchbad, das 75 bis 200 g/i 
einer Verbindung enthalt, die aus der Gmppe ausge- 
wahlt ist, die Hydroxide, Sulfate und Chloride von Natri- 
um, Kalium Oder Nickel umfa3t. Bevorzugt enthalt das 
Tauchbad Nitrationen in einer Menge von 2 bis 100 g/l. 
Bei anodischer Oxidation zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens werden Stromdichten im Bereich von 30 bis 200 A/ 
cm2 eingesetzt, Das Verfahren wird bevorzugt bei 
Wechselstrom durchgefuhrt. Das Tauchbad enthalt 
zwingend eine Inhibitor- und eine komplexbildende 
Substanz. 

[0006] Aus der FR 2758339 Al geht ein Verfahren zur 



Antikorrosionsbehandlung metallischer WerkstCicke, 
insbesondere eisenhaltiger WerkstCicke, hervor. Das fur 
eine Elektrolyse eingesetzte Tauchbad enthalt zwi- 
schen 300 bis 700 g/l Alkali-Hydroxide, zwischen 20 und 
5 50 g/l Alkali- Nitrate und/oder -Nitrite, zwischen 40 und 
1 00 g/l Borax und zwischen 1 0 bis 40 g/l Tenside, wobei 
das Tauchbad bei einer Temperatur im Bereich von 1 1 0 
bis 130^C gehalten wird. 

[0007] Aus dem Fachartikel von Fry H.E.A. mit dem 
10 Tltel "The Anodic Oxidation of Zinc and a Method of Al- 
tering the Characteristics of the Anodic Film", erschie- 
nen in "Journal of the Electrochemical Society", Band 
106, Nr. 7, Juli 1959, Seiten 606-611 werden ebenfalls 
Verfahren zur anodischen Oxidation von Zink beschrie- 
15 ben. Schwarze Beschichtungen wurden beim Anodisie- 
ren von Zink in einer Natrlumhydroxid-Losung bei einer 
Stromdichte von etwa 200 mfiJcm^ erhalten. Dunkle 
Schichten zeigten sich bei Tauchbadlosungen, die Na- 
triumkarbonat und Natriumhydroxid enthalten, wenn 
20 niedrige Anodenpotentiale eingesetzt wurden, Samtli- 
che Proben wurden vor Aniegen des Potentials fur die 
Elektrolyse fiir 1 5 Sekunden stromlos in das Taubad ge- 
taucht. 

[0008] Ausgehend hiervon liegt der Erfindung die Auf- 
25 gabe zugrunde, Verfahren zum Abdunkein einer Ober- 
flachenschicht eines Materialstucks, die Zink enthalt, so 
welter zu entwickein, daB die behandeite Oberflachen- 
schicht eine erhohte Homogenitat, Haftung und Gleich- 
maBigkeit zeigt, sowie ein diese Eigenschaften aufwei- 
30 sendes Materialstiick und Elektroiyte zur Durchfuhrung 
der Verfahren bereitzustellen. 

[0009] Die Auf gabe wird gelost durch ein Verfahren 
nach Anspruch 1. Bevorzugt enthalt die Losung des 
Tauchbades ein Alkali- oder Ammoniumsalz in einer 
35 Konzentratlon Im Bereich von 10 bis 60 g/l, wobei das 
Alkali- Oder Ammoniumsalz aus derGruppe ausgewahit 
ist, die Phosphate, Acetate, Carbonate, Sulfate, Oxala- 
te, Citrate und Borate von Alkalimetallen oder Ammoni- 
um umfaBt. 

40 [001 0] Bei einem bevorzugten Verfahren zum Abdun- 
kein einer Oberflachenschicht eines Materialstucks, die 
Zink enthalt, wird das Materialstiick in einem Tauchbad 
anodisch oxidiert, das eine wassrige Losung eines Hy- 
droxids und eines Alkali- oder Ammoniumsalzes mit ei- 

45 nem mehrwertigen Anion enthalt, wobei 

das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 
. 14 hat und die Konzentration des Alkali- oder Am- 
moniumsalzes im Bereich von 10 bis 60 g/l liegt, 

50 

die Tauchbadtemperatur (T) im Bereich von 15 bis 
45°C liegt, 

die Stromdichte (i) fiir die anodische Oxidation im 
55 Bereich von 3x1 0'^ bis 0,5 /Vcm^ liegt, 

das Alkali- oder Ammoniumsalz aus der Gruppe 
ausgewahit ist, die Phosphate, Acetate, Carbonate, 
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Sulfate; Oxalate, Citrate und Borate von Alkallme- 
tallen oder Ammonium umfaRt, und 

das Materialstuck zu Begin n der anodischen Oxi- 
dation unter bereits angelegter Spannung in das 
Tauchbad gesetzt wird. 

[0011] Bei Einhaltung dieser Verfahrensparameter 
ergeben sich homogen dunkelgrau bis schwarz verfarb- 
te Oberflachenschlchten der Zink enthaltenden Oberfia- 
chen von IVIaterialstucken, wobei auch eine hervorra- 
gende GlelchmaRigkeit der Oberflachenschicht erreicht 
wird, Es ist liervorzuheben, da3, abweichend von dem 
in dem Fachartikel beschriebenen Verfahren, gerade ei- 
ne vergleichsweise niedrige Stromdichte zu den er- 
wunschten Verfarbungen der Oberflachenschichten 
fiihrt. 

[0012] Bei dem Verfahren wird das Materialstuck in 
ein Tauchbad einer Vorrichtung mit mindestens zwei 
Elektroden fur eine anodische Oxidation eingetaucht, 
wobei Wechseloder Glelchspannung an die Elektroden 
vor Eintauchen des IVlaterialstucks in das Tauchbad an- 
gelegt wird und erst dann das Materialstiicks in das 
Tauchbad unter Beibehaltung der Spannung, die be! ei- 
nem Elektrodenabstand von 3 cm bei Wechselspan- 
nung anfangs 8 Volt und bei Glelchspannung anfangs 
20 V betragen kann. Beim Eintauchen des Material- 
stucks flieBt zunachst ein hoher Strom zwischen den 
Elektroden. Nach Ablauf einer Zeltdauer von einigen 
Sekunden nach dem Eintauchen des Materialstucks die 
fiir das Verfahren erforderliche Stromdichte durch Ab- 
senken der Spannung eingestellt. Dieses Vorgehen 
tragt wesentlich zur Homogenitat der abgedunkelten 
Oberflachenschicht bei. Es kommt darauf an, daB beim 
Eintauchen des Materialstucks ein zur Verbesserung 
der Honhogenitat fuhrender Mindeststrom flieBt. 
[0013] Als Materialstucke kommen samtliche geeig- 
neten Substrate, die mit einer Zinkschicht versehen 
sind. deren Oberflache behandelt wird, sowie reines 
Zink in Frage. Statt reinem Zink kann auch eine Zinkle- 
gierung eingesetzt werden, bei der, bezogen auf die 
Trockenschicht, ein hoher Zinkanteil, beispielsweise 
mindestens 50 Gew.-%, Zink, vorliegt. Im ubrlgen kann 
eine relne Zink- oderZinklegierungsschicht auch in an- 
deren Verfahren auf ein Substrat aufgebracht sein, wie 
beispielsweise durch Aufdampfverfahren wie PVD und 
CVD, Schmelztauchverfahren zur Feuerverzinkung und 
Verfahren zum mechanischen Aufbringen solcher 
Schichten. Im einzelnen konnen auch matt- oderglanz- 
verzinkte Stahlbieche verwendet werden. Als mogliche 
Zinkleglerungen kommen neben anderen Zn/Fe, Zn/Ni, 
Zn/Fe/Co, Zn/Co, Zn/AI, Zn/Sn, Zn/Mn in Frage. 
[0014] Als Gegenelektrode fiir das zu behandelnde 
Materialstuck kann Titan eingesetzt werden. Es ist je- 
doch auch moglich, da3 Elektroden aus anderem Ma- 
terial verwendet werden, wobei dann die erforderliche 
Stromdichte anzupassen ist. Mogliche andere Materia- 
lien fiir die Gegenelektrode sind Edelmetalle, Edelstahl, 



Tantal, Graph it. 

[0015] BevorzugtwirdderpH-Wertubereineentspre- 
chende Konzentration an NaOH oder KOH eingestellt. 
Letztlich kommt es jedoch auf den pH-Wert an, wobei 
5 zur Bereitstellung der OH'-Gnjppen auch Amine oder 
andere organische Basen, Wasserglaser (Natriumslli- 
kate, Kaliumsllikate, Lithiumpolysilikate), Aminosilane, 
basisch eingestellte Titansaureesther (Kieselsauree- 
ster) einzein oder kombiniert, eingesetzt werden kon- 

10 nen. Auch in ihrer Bereitstellung an OH'-Gruppen ahn- 
liche Zirkonium-Verbindungen sind moglich. 
[0016] Zur Beschleunigung des Behandlungsverfah- 
rens ist der pH-Wert bevorzugt groBer als 13. Dies gilt 
auch fiir die spater besch riebenen Verfahren gemaB der 

^5 Erfindung. In diesem Fall kann die anodische Oxidation 
uber eine Behandlungszeit von 1 Sekunde bis 1 0 Mlnu- 
ten durchgefuhrt werden, so daB anschlieBend eine 
dunkel verfarbte Oberflachenschicht vorliegt. 
[0017] Das Verfahren kann wahlweise mit Gleich- 

20 spannung oder Wechselspannung durchgefuhrt wer- 
den. Grundsatzlich gilt, daB beim Arbeiten mit Glelch- 
spannung niedrigere Stromdichten zur Erzlelung der 
Abdunklung der Oberflachenschicht erforderllch sind. 
[0018] Beim DurchfCihren des Verfahrens bei Gleich- 

25 spannung kann die Badtemperatur im Bereich von 15 
bis 45^*0 liegen, wahrend die Stromdichte'lm Bereich 
von 0,0003 bis 0,15 A/cm2 tiegt. Das Arbeiten bei 
Glelchspannung hat den Vorteil. daB sich gute Ergeb- 
nisse bezuglich der Abdunklung der Oberflachenschicht 

30 auch bei Zimmertemperatur und sehr niedriger Strom- 
dichte zeigen, 

[0019] Alternativ dazu kann bei Durchfuhrung des 
Verfahrens- mit Wechselspannung die Badtemperatur 
35 bis 45°C betragen, wahrend die Stromdichte im Be- 
35 reich von 0,1 bis 0,15 A/cm^ liegt. 

[0020] Bevorzugte Tauchbadtemperaturen und -zu- 
sammensetzungen fiir eine anodische Oxidation mit 
Gleich- bzw. Wechselstrom wird in den Anspruchen an- 
gegeben. 

40 [0021] Das oben beschriebene Verfahren kann auch 
durch Vorbehandlungsschritte erganzt werden, bei de- 
nen strukturelle Inhomogenitaten der Oberflache der 
Materialstucke oder hohen Organikanteilen in den 
Oberflachen der Materialstucke Rechnung getragen 

45 werden kann. In beiden Fallen kann das Materialstuck 
vor der anodischen Oxidation einer Tauchbehandlung 
(Aktivieren/Dekopieren) in einer Saure unterworfen. 
[0022] Zur Beseitigung sichtbarer struktureller Inho- 
mogenitaten kann als Saure mindestens 0,5 molare 

50 H2SO4 verwendet werden, wobei die Tauchbehandlung 
uber eine Zeit von mindestens 10 Sekunden durchge- 
fuhrt wird. Die Behandlungszeit richtet sich nach dem 
sichtbaren Eindruck, den die Oberflachenschicht bei 
Betrachtung vermittelt. 

55 [0023] Gerade wenn die Oberflachenschicht hoheOr- 
ganikanteile enthalt, kann bei einem Vorbehandlungs- 
schritt als Saure 2 molare H2SO4 verwendet werden. 
AnschlieBend kann das Materialstuck bei einer Tempe- 
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raturvon etwa200*'C getempert werden, wobei derZeit- 
raum fur diesen Vorgang im Bereich von 1 Stunde liegt. 
[0024] Die zuvor beschriebenen Vorbehandlungs- 
schritte sind besonders geeignet bei Materialstucken, 
deren Oberflachenschicht aus Glanzzink besteht. Die 
bei der Hersteliung von Gianzzink eingesetzten Glanz- 
bildner konnen fur einen derart hohen Organikanteil in 
der Oberflache sorgen, da3 kein zufriedensteliend ab- 
gedunkeltes Ersclieinungsbtid der Oberflachenscliicht 
erreicht wird. 

[0025] Die Quailtat des Erscheinungsbllds der Ober- 
flachenschicht kann auch nach der anodischen Oxida- 
tion noch durch einen Nachbehandlungsschritt verbes- 
sert werden, bei dem das Materialstuckebenfalls einenn 
Tauchvorgang in einer Saure unterworfen wird. Diese 
Nachbehandlung bezieht sich beispielsweise auf das 
Vorhandensein irisierender Filme auf der abgedunkel- 
ten Oberflachenschicht, die den optischen Eindruck der 
Oberflachenschicht triiben. 

[0026] Insbesondere zur Vermeidung solcher irisie- 
render Filme kann das Materiaistuck in eine 10%-ige 
CH3COOH getaucht werden, wobei die Tauchbehand- 
lung iiber eine Zeit von mindestens 30 Sekunden durch- 
gefuhrt wird. Gute Ergebnisse haben sich bei einer Zelt- 
dauer fur die Tauchbehandlung von einer Minute ge- 
zeigt. 

[0027] Es kann auch bipolar gearbeitet werden, wobei 
beide Elektroden fur die anodische Oxidation von einenn 
Materiaistuck, dessen Oberflachenschicht Zink enthait, 
gebildet werden, d. h. auch die Gegenelektrode als 
oberflachenzubehandelndes Materiaistuck vorliegt. Da- 
durch wird die Prod uktlons rate fiir Materialstiicke mit 
abgedunkelter Oberflache etwa verdoppelt. 
[0028] Bei der Oberflachenbehandlung der mit Rein- 
zink galvanisierter Materialstiicke kann es vorteilhaft 
sein, daf3 die Oberflachenschicht eine durchschnittiiche 
Auflagedicke von mindestens 8 p,m aufweist. Dies be- 
zieht sich insbesondere auf Materialstucke, bei denen 
es sich um Gestellteile handelt. Solche Gestellteile wei- 
sen Kanten auf, deren Oberflachenbehandlung sich als 
schwierig darstellen kann. Zur Erhaltung insbesondere 
der Korrosionsbestandigkeit des Materialstiicks kann 
die genannte durchschnittiiche Auflagedicke eingehal- 
ten werden, 

[0029] Besonders gute Ergebnisse fur die Abdunk- 
lung der Oberflachenschicht von Materialstucken erge- 
ben sich, wenn die Oberflachenschicht mindestens 50 
Gew.-% ZInk enthalt. 

[0030] Gegenstand der Erfindung ist auch ein nach 
den oben beschriebenen Verfahren hergestelltes, ober- 
f lachenbehandeltes Materiaistuck. Die Zink enthaltende 
Oberflache zeichnet sich dadurch aus, daB sie in Ihrer 
Struktur infolge der anodischen Oxidation derart umge- 
wandelt wird, da3 sie, beispielsweise im sichtbaren 
Spektralbereich, ein sehr hohes Absorptionsvemnogen 
zeigt, so daR die Oberflache schwarz gefarbt erschetnt. 
Die Dicke des umgewandelten Toils der Oberflachen- 
schicht des Materialstucks liegt im Bereich von einigen 



fim bis einigen 1 00 p.m, bevorzugt jedoch bei etwa 5 bis 
500 jj.m. Es lafit sich, insbesondere auch fiir infrarote 
Strahlung, ein sehr geringer Reflektionsgrad einstellen. 
Die umgewandelte Oberflachenschicht zeichnet sich 
5 auf3erdem dadurch aus, da3 sie in sich und an dem an 
sie angrenzenden Material haftend und somit dauerhaft 
Ist. 

[0031] Die Bereitstellung der OH'-Gruppen kann be- 
vorzugt uber eine entsprechende Konzentration an Na- 

10 OH Oder KOH eingestellt werden. Der Elektrolyt kann 
auch Additive zur Entschaumung, zur verbesserten Un- 
tergrundbenetzung oder Korrosionsinhibitoren in fester 
oderf lusslger Forni in einer Konzentration von 0,01-1 00 
g/l enthalten. Geeignete organische Losungsmittelzu- 

is satze sind Giykole, Glykolather, Glykolatheresther und 
Alkohole jeder Art nach je Einsatzzweck, die einzein 
Oder in Konzentration miteinandervorliegen konnen. 
[0032] Die oben genannte Aufgabe wird ebenfalls ge- 
lost durch ein Verfahren zum Abdunkeln einer Oberfla- 

20 chenschicht eines Materialstucks, die Zink enthalt, bei 
dem das Materiaistuck in einem Tauchbad anodisch oxi- 
diert wird, das eine wassrige Losung eines Hydroxids 
enthalt, wobei 

25 - das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 
14 hat, 

das Verfahren bei Gleichstrom mit einer Stromdich- 
te in dem Bereich von 2 bis 30 mA/cm^ durchgefuhrt 
30 wird und 

das Materiaistuck zu Beginn der anodischen Oxi- 
dation unter bereits angelegter Spannung in das 
Tauchbad gesetzt wird. 

35 

[0033] Es wurde beobachtet, da3 sich unterhalb einer 
Stromdichte von 2 mA/cm^ keine Abdunklung ergibt, 
wahrend.oberhalb von 30 mA/cm^ zwar zunachst eine 
Abdunklung ergibt, die zugehorige Schicht sich jedoch 
40 nach wenigen Sekunden wieder auflost. Bevorzugs wird 
ein Alkalihydroxid eingesetzt, dessen pH-Wert groBer 
als 13 sein sollte. 

[0034] Die vorgesehenen Verfahren und die danach 
hergestellten Materialstucke haben folgende Vorteile: 

45 Die Verwendung von gesundheitsschadlichem Ctq wird 
vemnieden; es herrscht Kompatibilitat zu gangigen gal- 
vanotechnischen Verfahren (z.B. Eloxierverfahren von 
Aluminium), so daf3 die bekannte Aniagentechnik (Ge- 
stell- bzw. Trommelverfahren) und das zugehorige 

50 Know-How hierbei groBteilsverwendet werden konnen; 
Fur den Fall, da3 das Materiaistuck mit beispielsweise 
einem farblosen, dunklen, ggf. schwarzen, Lacksystem 
auf organischer oder anorganischer Bindemittelbasis 
uberlackiert werden soli, ist der Kontrastunterschied der 

55 Lackschicht zu der umgewandelten Oberflache des Ma- 
terialstucks gering, so da3 mit geringem Materialeinsatz 
eine Deckungswirkung fiir die Materialstuckoberflache 
erreicht wird. 
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[0035] Ausfuhrungsbeispiele der erfindungsgema- 
3en Verfahren und danach behandelte Materialstucke 
werden nachfolgend 2um besseren Verstandnis der Er- 
findung eriautert. 

[0036] Bei den nachfolgend eriauterten Ausfuhrungs- 
beispielen wird als Materialstiick jeweils ein glanzver- 
zinktes Stahlblech eingesetzt. Das Stahlblech wird, 
wenn nichts anderes angegeben ist, unter angelegter 
Spannung in das jeweilige Tauchbad gesetzt. 

Beispiel 1) 

[0037] Der erste Verfahrensschritt zur Behandlung 
der Oberflache des Materialstiicks besteht aus einenn 
Tauchvorgang in 0,5 M H2SO4 furetwa eine Minute. Die- 
ser Verfahrensscliritt dient zur Verbesserung der Homo- 
genitat der in einem spateren Verfahrensschritt im We- 
ge deranodischen Oxidation zu behandelnden Oberfla- 
che und ist nur dann erforderiich, wenn die zu behan- 
delnde Materialoberflache uberdurchschnittliche Inho- 
mogenitaten aufwelst. 

[0038] In einem zweiten Verfahrensschritt wird eine 
anodische Oxidation des Materiaistiickes durchgefuhrt 
(Elektrodenabstand: Scm; einige Volt Wechselspan- 
nung), wobei als Gegenelektrode ein Titanblech einge- 
setzt wird. Fur die anodische Oxidation wird ein Tauch- 
bad benutzt, das als Elekrolyt eine wassrige Losung von 
NaOH und NaN03 aufweist, wobei foigende Konzentra- 
tlonen gewahit werden: 30 g/l NaOH und 40 g/l NaNOa. 
Die Badtennperatur T betragt 40'C, wahrend die Strom- 
dichte i zu 0,1 A/cm^ gewahit ist. Die Behandiungszeit 
t liegt im Bereich von 2-10 Minuten. 
[0039] Fur die anodische Oxidation bei diesem Aus- 
fiihrungsbeispiel bildet das Materiaistuck die Arbeits- 
elektrode eines Wechselstromkreises, der mit 50 Hz- 
Wechselstrom betrieben wird, wahrend das Titanbiech 
als Gegenelektrode wirkt. 

[0040] Als drifter Verfahrensschritt wird das Material- 
stuck aus dem Tauchbad fur die anodische Oxidation 
entnommen, anschiie3end in einem gegebenenfalls 
mehrstufigen Spulproze3 gewaschen und schlieBlich 
getrocknet. 

[0041] Durch die anodische Oxidation wird die Ober- 
flachenschicht des Materialstiicks so umgewandeit, 
daB sich eine homogene Struktur und eine gleichmaBi- 
ge dunkle Verfarbung der Oberflachenschicht ergibt Die 
Dicke des umgewandeiten Tells der Oberflachenschicht 
hangt in erster Linie von der Behandiungszeit t ab und 
iiegt im Bereich von einigen 10 bis einigen 100 nm. Die 
umgewandelte Oberflachenschicht ist in sich haftend 
und test mit der Oberflache des nicht umgewandeiten 
Zinks verbunden. 

Beisplei 2) 

[0042] Derzweite Verfahrensschritt kann unter Beibe- 
haitung der genannten Behandiungszeit t, der Titan- 
blech-Gegenelektrode und der Badtemperatur T auch 



mit folgenden Parametern durchgefuhrt werden: Elek- 
trolytzusammensetzung 13 g/l NaOH und 50 g/l NaNOg 
in Wasser; Stromdichte i 0,05 A/cm^. Es ergeben sich 
wiederum Materialstucke mit einer umgewandeiten 
5 Oberflache, deren Eigenschaften denjenigen entspre- 
chen, die anhand des zweiten Verfahrensschritts bei 
dem Beispiel 1 eriautert worden sind. 
[0043] Die belden beschriebenen Ausfuhrungsbei- 
spiele fur den zweiten Verfahrensschritt liegen jeweils 
10 in einenn Endbereich fur die Verfahrensparameter Na- 
OH-Konzentration, NaNOg-Konzentration und Strom- 
dichte. Diese Parameter konnen innerhaib der oben be- 
schriebenen Grenzen variiert werden, wobei die Ober- 
flachenschichtqualitat im wesentlichen beibehalten 
'5 wird. 

[0044] Auch die Badtemperatur T und die Behand- 
iungszeit t konnen anwendungsspezifisch geandert 
werden. 

20 Beispiel 3) 

[0045] Unter Beibehaitung des zweiten Verfahrens- 
schritts aus den Beispielen 1 und 2 wird der erste Ver- 
fahrensschritt insofern modiflziert, da3 storende hohe 
25 Organikteile der Glanzverzinkung des Stahlblechs ent- 
fernt werden. 

[0046] Zu diesem Zweck besteht der erste Verfah- 
rensschritt aus einem Tauchvorgang in 2 M H2SO4 fur 
mehrals lOSekunden, beispielsweise bis zu 2 Minuten. 
30 Der erste Verfahrensschritt umfaBt auRerdem ein Tern- 
pern des Materialstucks bei etwa 200°C. Der Schritt des 
Temperns dauert etwa 1 Stunde. 

Beispiel 4) 

35 

[0047] Bei diesem Beispiel wird der Tatsache Rech- 
nung getragen, da3 gerade bei glanzverzinkten Stahl- 
blechen trotz der Durchfiihrung der vorgenannten und 
anhand der Beispiele 1 bis 3 eriauterten Verfahrens- 
40 schritte nach der anodischen Oxidation irisierende Fil- 
me auf der Materialoberflache zeigen konnen. 
[0048] Zur Vermeidung dieser irisierenden Filme wird 
das Materiaistuck einer Tauchbehandlung in 10 %-iger 
CH3COOH uber eine Zeit von mindestens 3 Sekunden 
45 unterzogen. 

Beispiel 5) 

[0049] Bei diesem Beispiel wird im Gegensatz zum 
50 Beispiel 1 das Verfahren mit Gleichspannung durchge- 
fuhrt. Als Materiaistuck wird wiederum ein gianzverzink- 
tes Stahlblech verwendet. 

[0050] Die Verfahrensparameter lauten wie folgt. 
Elektrolyt: NaOH 30 g/l. NaNOg 40 g/l in Wasser. Die 
55 Gleichstromdichte betragt 0,017 /Vcm^, wahrend die 
Behandlungsdauer 5 Minuten betragt. 
[0051] Die Badtemperatur entspricht der Raumtem- 
peratur. 
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[0052] Bei diesem Beispiel ergeben sich insbesonde- 
re die Vorteile, daf3 mit im Vergleich zur Wechselspan- 
nung niedrigerer Stromdichte gearbeitet werden kann. 
AuBerdem wird beim Durchfiihren des Verfahrens mit 
Gieichspannung die Bildung von Wasserstoff, der bei 
Wechseispannung in der Icathodischen Haibwelie gebil- 
det wird, vollstandig vermieden. Der Wasserstoff l<ann 
zur Versprodung der Oberflachenschicht des Material- 
stiicks fuhren. 

Beispiel 6) 

[0053] Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen 
Beispielen wird hier als Gegerieiektrode ein in seiner 
Struktur mit dem Materialstuck im wesentlichen uber- 
einstimmendes zweites Materiaisstiick eingesetzt, so 
daB bipoiar gearbeitet wird. Unter Aniegen von Wech- 
seispannung werden beide Materialstucke gleichzeitig 
behandeit, wobei sich wiederum abgedunkeite Oberfla- 
chenschichten der Materlaistucke ergeben. 

Beispiel 7) 

[0054] Bei einem pH-Wert im Bereich von 13,4 bis 
13,6 werden bei einem Wechselstrom im Bereich von 
0,1 bis 0,15 A/cm2 galvanisch aufgebrachte Zinkschich- 
ten anodisiert. Dabel wurde fur die foigenden Natrium- 
saize eine Abdunklung der Oberflachen mit guter Ho- 
mogenitat beobachtet: Natriumphosphat (10-40 g/l), 
Natriumacetat (1 0-40 g/i), Natriumcarbonat (1 0 g/i), Na- 
triumsulfat (10-40 g/l), Natriumoxalat (10^40 g/l), Natri- 
umcitrat (10-40 g/l) und Natriumborat (10-40 g/l). 
[0055] Salzkonzentrationen wenigstens bis zu 60 g/l 
sind auch ohne weiteres denkbar 
[0056] Fur Natriumborat reicht. bereits eine Strom- 
dichte von 0,05 A/cm2 zum Schwarzen der Oberflachen 
aus. 

Beispiel 8) 

[0057] Bel einem pH-Wert im Bereich von 13,8 bis 
13,95 werden bei gleichen Strom- und Salzkonzentrati- 
onswerten wie im vorhergehenden Beispiel Zink enthal- 
tende Oberflachen abgedunkelt. Sowohl mit Natriumni- 
tratals auch mit Natriumborat wird eineSchwarzung der 
Oberfiache beobachtet. Die iibrigen, im vorhergehen- 
den Beispiel genannten Alkalisaize fuhren zu einerdun- 
kelgrauen Verfarbung. 

[0058] im Hinblick auf die Durchfuhrung einer anodi- 
schen Oxidation mit Wechseispannung ergibt sich aus 
den beiden letzten Beispielen ein Unterschied hinsicht- 
.lich der einsetzbaren Saize zum Erhalt eines zufriden- 
stellenden Abdunklungsgrads. Der Unterschied ergibt 
sich aus der Konzentratlon an NaOH. Bei Konzentratio- 
nen an NaOH im Bereich von 10-15 g/l konnen neben 
Natriumnitrat und Natriumborat auch weitere Salze mit 
guten Abdunklungsergebnissen verwendet werden, wie 
die Phosphate, Acetate, Carbonate, Sulfate, Oxalate, 



CltratevonAlkalimetalien Oder Ammonium. Demgegen- 
uber ragen be! einer Konzentratlon an NaOH im Bereich 
von groBer 30 g/l die Salze Natriumnitrat und Natrium- 
borat hinsichtlich der Abdunklungsergebnisse heraus. 
5 [0059] Das Tauchbad kann ohne Verschlechterung 
der Abdunklung auch mehrere Salze enthalten, bei- 
splelswelse eine MIschung aus Natriumnitrat und Natri- 
umborat. 

10 Beispiel 9) 

[0060] Bel einem pH-Wert in dem Bereich von 13,4 
bis 1 3,6 wiirden bei Glelchstrom Zink enthaltende Ober- 
flachen anodisiert. Bereits bei Stromdichten im Bereich 

'5 von 3x10-4 20x10-3 A/cm^ wird, abhangig von dem 
eingesetzten Salz, eine Abdunklung oder sogar eine 
Schwarzung mit guter Homogenitat der Oberfiache be- 
obachtet. Insbesondere bei Einsatz von Natriumborat 
und Natriumnitrat ergeben sich schwarze Oberflachen 

20 nilt guter Homogenitat. 

[0061] Was die Durchfuhrung einer anodlschen Oxi- 
dation bei Glelchstrom angeht, liefern die Salze Natri- 
umnitrat und Natriumborat weitaus bessere Ergebnisse 
als andere Alkali- oder Ammoniumsalze. 

25 

Beispiel 10) 

[0062] Es ist jedoch ebenfalls moglich, eine Abdunk- 
lung einer mindestens 50% Zink enthaltenden Oberfla- 
30 Che in reiner NaOH zu errelchen. Bei einer wassrigen 
Losung mit 30 g/l NaOH und einer Stromdichte von 15 
m/Vcm^ Glelchstrom ergibt sich bei einer anodlschen 
Oxidation eine Abdunklung der Oberfiache. 
[0083] Die in den vorhergehenden Beispielen disku- 
35 tierten Salze scheinen somit in erster Linie das Strom- 
dichtenintervall fur eine Abdunklung einer Oberflachen- 
schicht, die Zink enthalt, zu vergroBern. 



1. Verfahren zum Abdunkein einer Oberflachen- 
schicht eines Materialstiicks, die Zink enthalt, bei 
dem das Materialstuck in einem Tauchbad anodlsch 
^5 oxidiert wird, das eine wassrige Losung eines Hy- 
droxids enthalt, dadurch gekennzelchnet, daB 

das Tauchbad einen pH-Wert im Bereich von 8 
bis 14 hat, 

50 

die Tauchbadtemperatur (T) Im Bereich von 1 5 
bis 45*0 liegt, 

die Stromdichte (i) fur die anodische Oxidation 
55 Im Bereich von 3x1 0'"^ bis 0,5 A/cm2 liegt und 

das Materialstuck zu Beginn der anodlschen 
Oxidation unter bereits angelegterSpannung in 
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das Tauchbad gesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gek nn- 
zeichnet, dal) 

das Verfahren bei Gleichstrom mit einer Strom- 
dichte in dem Bereich von 2 bis 30 mA/cm^ 
durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zelchnet, daB 

- die Losung des Tauchbades ein All<ali- pder 
Ammoniumsalz enthalt. 
die Konzentration des Alkali- oder Ammonium- 
salzes im Bereich von 10 bis 60 g/l liegt und 
das Alkali- oder Ammoniumsalz aus der Grup- 
pe ausgewahit ist, die Phosphate, Acetate, 
Carbonate, Sulfate, Oxalate, Citrate und Bora- 
te von Alkalimetallen oder Ammonium umfaBt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da5 der pH-Wert iiber eine entsprechen- 
de Konzentration an NaOH oder KOH eingestellt 
wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 3 oder 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB es bei einem pH-Wert 
von groBer als 13 durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die anodische Oxida- 
tion uber eine Behandlungszeit (t) von 1 Sekunde 
bis 10 Minuten durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die anodische Oxidation liber eine 
Behandlungszeit (t) von 30 sek. bis 3 min. durchge- 
fiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB es bei Gleichspan- 
nung durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Badtemperatur im Bereich von 
15 bis 30*^0 und die Stromdichte (i) im Bereich von 
3x10-4 bis 0.15 A/cm2 liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Stromdichte (i) im Bereich von 
0,3 bis 20 mA/cm2 liegt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Tauchbad 25 bis 
35 g/l NaOH und 30 bis 50 g/l NaNOg Oder Na2B407 
enthalt. 



12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Tauchbad 30 g/I NaOH und 40 
g/l NaN03 Oder Na2B407 enthalt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB es bei Wechselspan- 
nung durchgefiihrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Badtemperatur im Bereich von 
35 bis 45°C und die Stromdichte (i) im Bereich von 
0,1 bis 0,15 A/cm2 liegt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Tauchbad 1 0 bis 35 g/l Na- 
OH und 30 bis 60 g/l NaNOg oder Na2B407 enthalt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Tauchbad 25 bis 35 g/l NaOH 
und 40 bis 50 g/l NaNO^ oder Na2B407 enthalt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Tauchbad 10 bis 
15 g/l NaOH und 10 bis 60 g/l eines Alkalisalzes 
enthalt, das aus der Gruppe ausgewahit ist, die 
Phosphate, Acetate, Carbonate, Sulfate. Oxalate, 
Citrate und Borate von Alkalimetallen umfaBt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, da- 
30 durch gekennzeichnet, daB vor der anodischen 

Oxidation das Materialstuck einer Tauchbehand- 
lung in einer Saure unterworfen wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, daB als Saure mindestens 0,5 M H2SO4 

venvendetwird und dieTauchbehandlung uber eine 
Zeit von mindestens 10 Sekunden durchgefiihrt 
wird. . 

40 20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Saure 2 M H2SO4 verwendet wird 
und das Materialstiick nach der Tauchbehandlung 
bei etwa 200^0 iiber etwa 1 Stunde getempert wird. 

45 21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB nach der anodischen 
Oxidation das Materialstuck einem Tauchvorgang 
in einer Saure unterworfen wird. 

50 22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Saure eine 10%-ige CH3COOH 
venA/endetwird und dieTauchbehandlung uber eine 
Zeit von mindestens 30 Sekunden durchgefuhrt 
wird. 

55 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Oberflachen- 
schicht mit einer Auflagedicke von mindestens 8 fxm 
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vorgesehen wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet, da8 die Oberfiachen- 
schicht mindestens 50 Gew.-% Zink enthalt. 

25. Materialstuck mit einer Oberflachenschicht, die 
Zink enthalt, hergestellt nach denn Verfahren ge- 
maR einenn der Anspruche 1 bis 24. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 1. bis 24, bei 
dem beide Etektroden fur die anodische Oxidation 
von einem l\/iaterialstLick, dessen Obertlachen- 
schichtZink enthalt, gebildet werden. 



Claims 



5. The method according to any of claim 3 or 4, char- 
acterized in that It Is carried out at a pH value of 
greater than 13. 

5 6. The method according to any of claims 3 to 5. char- 
acterized in that the anodic oxidization is carried 
out for a processing time (t) of between 1 second 
and 10 minutes. 

10 7. The method according to claim 6, characterized in 
that, the anodic oxidization is carried out for a 
processing time (t) of between 30 seconds and 3 
minutes. 

15 8. The method according to any of claims 3 to 7, char- 
acterized in that it is carried out using a direct volt- 
age. 



1 . A method for darkening a surface layer of a material 
piece including zinc, wherein the material piece Is 20 
anodicaily oxidized in a soaking bath including an 
aqueous solution of a hydroxide, characterized in 
that 

the soaking bath has a pH value in the range of 25 
between 8 and 14, 

the soaking bath temperature (T) is in the range 
of between 1 5 and 45° C, 
the current density (i) for the anodic oxidization 
is in the range of between 3x1 Q-'^ and 0,5 A/ 30 
cm^, and 

the material piece is placed in the soaking bath 
at the beginning of the anodic oxidization after 
the voltage has already been applied. 

35 

2. The method according to claim 1 , characterized In 
that 

the method is carried out using a direct current 
having a current density in the range of be- 40 
tween 2 and 30 mA/cm^. 

3. The method according to claim 1 , characterized in 
that 

45 

the solution of the soaking bath includes an al- 
kali or ammonium salt, 

the concentration of the alkali or ammonium 
salt Is in the rangeof between 10 and 60 g/l; and 
the alkali or ammonium salt is selected from the so 
group comprising phosphates, acetates, car- 
bonates, sulphates, oxalates, citrates and bo- 
rates of alkali metals or ammonium. 

4. The method according to claim 3, characterized in 55 
that the pH value is adjusted using a corresponding 
concentration of NaOH or KOH. 



9. The method according to claim 8, characterized in 
that the bath temperature is in the range of between 
15 and 30^0 and the current density (i) is In the 
range of between 3x1 0-"^ and 0.15 A/cm2. 

10. The method according to claim 9, characterized in 
that the cun-ent density (i) is in the range of between 
0.3 and 20 mA/cm^. 

11. The method according to any of claims 8 to 10, 
characterized in that the soaking bath includes 25 
to 35 g/l NaOH and 30 to 50 g/l NaNOg or Na2B407. 

12. The method according to claim 11, characterized 
in that the soaking bath includes 30 g/l NaOH and 
40 g/l NaNOg or Na2B407. 

13. The method according to any of claims 3 to 7, char- 
acterized in that it is carried out using an alternat- 
ing voltage. 

14. The method according to claim 13, characterized 
in that the soaking bath temperature is in the range 
of between 35 and 45°C and the current density (i) 
is in the range of between 0.1 and 0.15 A/cm^. 

15. The method according to claim 13 or 14, charac- 
terized in that the soaking bath includes between 
10 and 35 g/t NaOH and between 30 and 60 g/l 
NaN03 or Na2B407. 

16. The method according to claim 15, characterized 
in that the soaking bath includes between 25 and 
35 g/l NaOH and between 40 and 50 g/l NaNOg or 
Na2B407, 

17. The method according to any of claims 13 to 16, 
characterized in thatthe soaking bath includes be- 
tween 1 0 and 1 5 g/l NaOH and between 1 0 and 60 
g/l of an alkali salt selected from the group compris- 
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ing phosphates, acetates, carbonates, sulphates, 
oxalates, citrates and borates of alkali metals. 

18. The method according to any of claims 1 to 17, 
characterized In that, before the anodic oxidiza- 
tion, the material piece is subjected to an soaking 
treatment in an acid. 

^ 19. The method according to claim 18, characterized 
in that as the acid at least 0.5 M H2SO4 is used and 
the soaking treatment is carried out for a period of 
at least 10 seconds. 

20. The method according to claim 18, characterized 
in that as the acid 2 M H2SO4 is used and the ma- 
terial piece is annealed after the soaking treatment 
for a period of about 1 hour at a temperature of 
about 200°C. 

21. The method according to any of claims 1 to 20, 
characterized In that, after the anodic oxidization, 
the material piece is subjected to a soaking process 
in an acid. 

22. The method according to claim 21 , characterized 
in that as the acid a 10% CH3COOH is used and 
the soaking treatment is carried out for a period of 
at least 30 seconds. 

23. The method according to any of claims 1 to 22, 
characterized in that the surface layer is provided 
having a material thickness of at least 8 jim. 

24. The method according to any of claims 1 to 23, 
characterized in that the surface layer includes at 
least 50 % by weight of zinc. 

25. A material layer including zinc, manufactured ac- 
cording to the method according to any of claims 1 
to 24. 

26. The method according to any of claims 1 to 24, 
wherein, for the anodic oxidization, both electrodes 
are formed of a material piece having a surface lay- 
er including zinc. 



Revendications 

1 . Proc6d6 pour foncer une couche superficieile d'un 
morceau de matlere qui contient du zinc dans lequel 
le morceau de matiere est anodise par immersion 
dans un bain qui contient une solution aqueuse d'un 
hydroxyde, caracterise en ce que 

le bain d'immersion a un pH de I'ordre de 8 & 1 4, 

la temp6rature du bain d'immersion (T) est de 



I'ordre de15&45''C, 

la density de courant (i) pour I'anodisation est 
de I'ordre de 3x1 0"* ^0,5 A/cm^ et 

5 

le morceau de matiere est place dans le bain 
d'immersion au d6but de ranodisatton, la ten- 
sion 6tant dej^ appliquee. 

10 2. Precede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que 

le precede est execute avec du courant continu 
. avec une densite de courant de I'ordre de 2 a 
15 30 mA/cm2. 

3. Precede selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que 



20 - la solution du bain d'immersion contient un sel 
alcalin ou un sel d'ammonium, 

la concentration du sel alcalin ou du sel d'am- 
monium est de I'ordre de 1 0 ^ 60 g/l et 

25 

le sel alcalin ou le sel d'ammonium est choisi 
dans le groupe qui comprend des phosphates, 
des acetates, des carbonates, des sulfates, 
des oxalates, des citrates et des borates de me- 
30 taux alcalins ou d'ammonium. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en 
ce que la valeur de pH est ajustee par une concen- 
tration correspondante de NaOH ou de KOH. 

35 

5. Precede selon I'une des revendications 3 ou 4, ca- 
racterise en ce qu'il est ex6cut6 avec une valeur 
de pH superieure a 13. 

40 6. Precede selon I'une des revendications 3 a 5, ca- 
racterise en ce que I'anodisation est ex6cut6e 
pendant un temps de traitement (t) allant d'une se- 
conde a 10 minutes. 

45 7. Proc6d6 selon la revendication 6, caracterise en 
ce que I'anodisation est executee pendant un 
temps de traitement (t) allant de 30 secondes k 3 
minutes. 

50 8. Precede selon I'une des revendications 3^7, ca- 
racterise en ce qu'il est execute avec une tension 
continue. 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise en 
55 ce que la temperature du bain est de I'ordre de 1 5 
a 30°C et la density du courant (i) est de I'ordre de 
3x10-4 a 0,15 A/cm2. 



9 



17 



EP1 141 449 B1 



18 



10. Proc§cl6 selon la revendication 9, caracterise n 

c qu Iadensitedecourant(i)estderordrede0,3 
k 20 mA/cm2. 

11. Proc6d6 selon I'une des revendications 8 & 10, ca- 
racterise en ce que le bain d'innmersion contient 
25 k 35 g/l de NaOH et 30 & 50 g/l de NaNOg ou de 
Na2B407. 

12. Precede selon la revendication 11 , caracterise en 
ce que le bain d'innmersion contient 30 g/l de NaOH 
et 40 g/l de NaNOg ou de Na2B407. 

13. Proc6d6 selon I'une des revendications 3 a 7, ca- 
racterise en ce qu'il est execute avec une tension 
alternative. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en 
ce que la temp6rature du bain est de Tordre de 35 
& 45°C et la density de courant (I) est de I'ordre de 
0,1 a0,15 A/cm2. 

15. Procede selon la revendication 13 ou 14, caracte- 
rise en ce que le bain d'inrinnersion contient 1 0 ^ 35 
g/l de NaOH et 30 a 60 g/l de NaNO^ ou de 
Na2B407. 

16. Proc6d6 selon la revendication 15, caracterise en 
ce que \e bain d'immersion contient 25 a 35 g/l de 
NaOH et 40 k 50 g/l de NaNOa ou de Na2B407. 

17. Procede selon I'une des revendications 1 3 a 1 6, ca- 
racterise en ce que le bain d'immersion contient 
10 6 15 g/l de NaOH et 10 a 60 g/l d'un sel alcalin 
qui est selectionn§ dans le groupe qui comprend 
des phosphates, des acetates, des carbonates, des 
sulfates, des oxalates, des citrates et des borates 
de metaux alcalins. 

18. Procede selon I'une des revendications 1 a 17, ca- 
racterise en ce que le morceau de matiere est sou- 
mis avant i'anodisation a un traitement par immer- , 
sion dans un acide. 

19. Proced6 selon la revendication 18, caracterise en 
ce que I'on utilise au moins 0,6 M de H2SO4 comme 
acide et que le traitement par immersion est realist 
pendant une duree d'au moins 10 secondes. 

20. Proc6d6 selon la revendication 18, caracterise en 
ce que I'on utilise 2 M de H2SO4 comme acide et 
que le morceau de matiere esttrempe apr^s le trai- 
tement par immersion a environ 200'C pendant en- 
viron 1 heure. 

21. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 6 20, ca- 
racterise en ce que le morceau de matiere est sou- 
mis apr6s I'anodisation ^ un processus d'immersion 



dans un acide. 

22. Proc6d6 selon la revendication 21 , caracterise en 
ce que I'on utilise du CH3COOH a 1 0% comme aci- 

5 de et que le traitement par immersion est r6alis6 
pendant une duree d'au moins 30 secondes. 

23. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 22, ca- 
racterise en ce que la couche superficielle est pr6- 

10 vue avec une 6paisseur de couche d'au moins 8 
^m. 

24. Procede selon I'une des revendications 1 a 23, ca- 
racterise en ceque la couche superficielle contient 

'5 au moins 50% en poids de zinc. 

25. IVIorceau de matiere avec une couche superficielle 
qui contient du zinc, fabrique selon le procede selon 
I'une des revendications 1 a 24. 

20 

26. Procede selon I'une des revendications 1 a 24 dans 
lequel les deux Electrodes .pour I'anodisation sont 
formees par un morceau de matiere dont la couche 
superficielle contient du zinc. 

25 
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